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Bismuth-based oxides and mixed anion compounds attract much attention as functional materials 
especially for optoelectronics and solid-state ionics. Among them, metastable β-Bi2O3 with tunnel-like 
crystal structure and layered matlockite-type bismuth oxyhalides BiOX (X = Cl, Br, and I) are suitable for 
photoelectric conversion, because of the highly anisotropic electrical carrier mobility preventing 
recombination of photo-excited electron and hole pairs and the tunable bandgap to harvest 
ultraviolet-visible light. Previously, β-Bi2O3 and BiOX have been synthesized in various forms such as 
polycrystalline powders and nanostructures. However, their epitaxial thin films are highly demanded to 
investigate their intrinsic properties and device applications. To this end, it is indispensable not only to 
suppress vaporization of the volatile bismuth and halogens but also to control crystallographic phase and 
film orientation for β-Bi2O3 and BiOX, respectively. In this study, facile methods were developed to 
synthesize high-quality epitaxial thin films of β-Bi2O3 and BiOX. 
The β-Bi2O3 and BiOX thin films were synthesized by mist chemical vapor deposition at atmospheric 
pressure. β-Bi2O3 thin films were grown on α-Al2O3 (0001) and yttria-stabilized zirconia (111) single 
crystal substrates from bismuth (III) 2-ethylhexanoate. BiOX thin films were grown on perovskite-type 
SrTiO3 and (LaAlO3)0.3-(SrAl0.5Ta0.5O3)0.7 (001) single crystal substrates from corresponding BiX3.  
β-Bi2O3 (201) epitaxial thin films with optically flat surface were successfully synthesized at the 
optimum growth temperature of 350 °C. The lower and higher growth temperatures resulted in amorphous 
films and aggregated β-Bi2O3 particles, respectively. From X-ray diffraction and X-ray photoemission 
spectroscopy, it was revealed that the epitaxial film was formed via solid phase epitaxy from amorphous 
intermediates. In addition, short-time post annealing at high temperature was found to be effective to 
improve the crystallinity and surface flatness.  
BiOX (001) epitaxial thin films were synthesized at the optimum temperature and O2 fraction for each 
composition. The BiOX epitaxial thin films possessed high crystallinity and atomically flat surfaces. The 
surface morphology was significantly influenced by the growth temperature. The lower and higher growth 
temperatures resulted in incomplete coverage and surface roughening of the films, respectively, reflecting 
the vaporization speed of the solvent and volatile bismuth and halogens. The O2 fraction in the process gas 
was crucial to control the oxidation reaction from BiX3 to BiOX, where higher O2 fraction was required for 
heavier halogens. It is noted that the lattice constants of BiOCl was tunable via epitaxial strain, enabling to 
control the electronic structures. The flat surfaces, high crystallinity, and tunable lattice constants would be 












大気圧ミスト CVD 法を用いて、β-Bi 2 O 3 と BiOX のエピタキシャル薄膜を合成した。β-
Bi 2 O 3 薄膜は、β-Bi 2 O 3 のビスマスと似た配位状態をもつビスマス(III) 2-エチルヘキサン酸の
ミストを輸送して、α-Al 2 O 3  (0001) と  イットリア安定化ジルコニア  (111) 単結晶基板上に
成長した。BiOX 薄膜はそれぞれの BiX 3 溶液のミストを輸送して、ペロブスカイト型 SrTiO 3  
と (LaAlO 3 ) 0.3 -(SrAl 0.5 Ta 0.5 O 3 ) 0.7  (001) 単結晶基板上に成長した。  
平坦な表面をもつ β-Bi 2 O 3  (201)エピタキシャル薄膜は、350 °C の成長温度で得られた。そ
れより低温ではアモルファスになり、高温では β-Bi 2 O 3 粒子の凝集が発生した。また、短時
間のポストアニールが薄膜の結晶性と表面平坦性を改善するのに有効であった。  
BiOX (001)エピタキシャル薄膜も高い結晶性を示し、かつ原子レベルで平坦な表面が得ら
れた。薄膜の形態は成長温度に強く依存し、低温では薄膜の被覆が不完全で、高温では表面
の荒れが見られた。これは、ビスマスとハロゲンそして溶媒の蒸発速度が薄膜成長に重要な
因子であることを示している。また、重いハロゲンの BiOX ほど高い酸素分率が必要である
ことがわかった。特に BiOCl 薄膜はエピタキシャル歪で格子定数を制御できることがわかっ
た。したがって、電子状態を制御できることが期待される。  
以上のように、Zaichun SUN 氏は、ビスマス酸化物とビスマスオキシハライドのエピタキ
シャル合成に取り組み、初めてそれらのエピタキシャル薄膜の合成に成功した。特に、ビス
マスオキシハライド薄膜は、高い結晶性と平坦な表面を有し、格子定数の制御も可能である
ことから、今後のオキシハライドエレクトロニクスへの発展に資することが期待される。  
よって、Zaichun SUN 氏は自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有し
ている。したがって，Zaichun SUN 氏提出の博士論文は，博士（理学）の学位論文として合
格と認める。 
 
